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GRANULIERTE GASSATZE 



Gegenstand der Erfindung sind granulierte Gassatze sowie deren Verwendung. 

Das gangige Verfahren zur Herstellung von Gassatzen, beispielsweise fur die 
Kraftfahrzeugsicherheit besteht in einem Verpressen der Rohstoffe zu Tabletten. 
Mit diesen Tabletten lassen sich die gewunschten Abbrandvorgange erzielen. 
Nachteilig an dieser Technik sind die kosten intensive Herstellung der Tabletten 
und die zur Erzielung der Festigkeit notwendigen hohen Drucke beim Pressen, 
insbesondere im Hinblick auf die Sicherheit. Oblichenveise werden die Rohstoffe 
trocken oder gegebenenfalls mit geringen Anteilen an Prefihilfen miteinander 
vermischt und verpreftt. 

Demgegenuber besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, neuartige 
granulierte Gassatze zur Verfugung zu stellen. 



is Die vorgenannte Aufgabe der Erfindung wird gelost durch granulierte Gassatze 
mit stickoxidfreien und kohlenmonoxidarmen Abbrandschwaden, die 

a) Bindemittel in einer Menge von 5 bis 50 Gew.%, 

b) Oxidationsmittel in einer Menge von 0 bis 90 Gew.% und/oder 

c) organische, insbesondere stickstofffreie Brennstoffe in einer Menge von 0 bis 
2 0 75 Gew.% umfassen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind insbesondere Kombinationen von 
Bindemitteln, Metallsalzen von oxidierenden Sauren und/oder organische, bevor- 
zugt stickstofffreie Brennstoffe fur den Einsatz beispielsweise in Gasgeneratoren 
als pyrotechnische Mischungen zur Erzeugung von Gasen. Die Gassatze werden 
durch Granulierung der Komponenten aus einer losungsmittelhaltigen Suspension 
der Komponenten durch Zugabe von Wasser erhalten. 

Die erfindungsgemafi definierten Gassatze zeichnen sich durch stickoxidfreie und 
deutlich Kohlenstoffmonoxid reduzierte Abbrandschwaden und eine hohe thermi- 
sche Stabilitat aus, im Vergleich zu ublichen, auf der Basis von Nitrocellulose als 
alleinigem Energietrager hergestellten Materialmen. Weiterhin zeichnen sie sich 
durch das einfache Herstellungsverfahren und der damit verbundenen Steuerung 
der Abbrandgeschwindigkeit uber Korngrofte, Zuschlagstoffe und Beschichtungs- 
satze aus. Die erfindungsgemali definierten Gassatze basieren bevorzugt auf Mi- 
schungen von stickstofffreien Komponenten als Energietrager und Binder mit Ge- 
wichtsanteilen von 5 bis 50 Gew.-% wie Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat, 
Cellulosetriacetat, Nitrocellulose (hier eine untergeordnete Menge in der Funktion 
als Bindemittel) und PolyvinylbutyraL 

Als Oxidationsmittel konnen Perchlorate beispielsweise der Alkali- und Erdalkali- 
metalle, Zinkperoxid, Eisenoxide, Cerdioxid, Kupferoxid, Permanganate, Zinndi- 
oxid und Mangandioxid Verwendung finden. Bevorzugt werden Kaliumperchlorat 
und Zinkperoxid in Gewichtsanteilen von 0 bis 90 Gew.-% eingesetzt 

Organische stickstofffreie Brennstoffe, wie beispielsweise Terephthalsaure, Fu- 
marsaure und/oder Ascorbinsaure konnen in Gewichtsanteilen von 0 bis 75 Gew.- 
% zugesetzt werden. Weiterhin konnen als Zuschlagstoffe zur Abbrandmoderati- 
on Aluminiumoxid, Zinkoxid, Silikate der Alkali- und Erdalkalimetalle, Tone unter- 
schiedlicher Zusammensetzung, Zement, Gips, Carbonate der Alkali- und Erdal- 
kalimetalle, Oxalsaure, beispielsweise Oxalate der Alkali- und Erdalkalimetalle 
eingesetzt werden. 
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Als Beschichtungszusatze eignen sich Substanzen wie Graphit. Wasserglas, Ni- 
trate und Perchlorate der Alkali- und Erdalkalielemente. 

5 Die erfindungsgemaft definierten Gassatze werden durch Granulierung, in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform zu einer Art „Kugelpulver", hergestellt. Unter einem 
..Kugelpulver" versteht man iiblicherweise ein Treibladungspulver aus kugelformi- 
gem Pulverelementen, das iiblicherweise nach einem besonderen, von Olin Ma 
thieson, USA entwickelten Verfahren hergestellt wird. Eine hochprozentige Ni- 
10 trocelluloselosung in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, bei- 
spielsweise Methyl- oder Ethylacetat wird in Wasser unter vorsichtigem Rtihren so 
verteilt, daft sich schwimmende Kugeln ausbilden. Durch Erwarmen unterhalb des 
Siedepunkts des Losungsmittels wird fortschreitende Verarmung an Losungsmit- 
teln und damit Hartung der schwimmenden Kugeln erreicht. 

15 

Da die Kugelform innenballistisch ungunstig (besonders degressiv) ist, erfolgt ub- 
licherweise eine tiefgreifende Oberflachenbehandlung, urn einen schneller bren- 
nenden Kern mit einer langsameren brennenden Schale zu umgeben. Das Ver- 
fahren zu Herstellung der erfindungsgemaften Gassatze zeichnet sich somit 
2 0 durch einfache Handhabung und hohe Sicherheit aus, da hier fast ausschlieftlich 
mit losungsmittel- und/oder wasserfeuchten Komponenten gearbeitet wird. 

Die erfindungsgemaft definierten Bindemittel werden in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel (beispielsweise Methylacetat) gelost; dazu wird nach Aufldsung des 

!5 Binders das Oxidationsmittel und die Zuschlagsstoffe gegeben. Zur Ausfallung 
des Granulats wird unter Ruhren Wasser zugegeben. Wasserlosliche Kompo- 
nenten konnen dabei nach vorheriger geeigneter Beschichtung oder durch Ver- 
kapseln verwendet werden. Bei einer noch bestehenden Restloslichkeit kann mit 
entsprechend gesattigten Losungen gearbeitet werden. In Abhangigkeit der L6- 

o sungsmittelmenge, der Zutropfgeschwindigkeit des Wassers und der Ruhrge- 
schwindigkeit konnen Geometrie, Komgroftenverteilung und Schiittdichte des 
Granulats gesteuert werden. Nach Trocknung des Granulats konnen durch Be- 
schichtungszuschlage Handhabungssicherheit und Abbrandverhalten in an sich 
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bekannter Weise modifiziert werden. Die Beschichtungen konnen entweder durch 
Auftragen der trockenen Substanzen oder durch Spruhen nach an sich bekannten 
Verfahren aufgebracht werden. 

Granulate im Sinne der voiiiegenden Erfindung beschreiben die von Kornchen 
abgeleitete Bezeichnung fur Anhaufungen von Granulatkornchen. Ein Granulat- 
korn ist somit ein asymmetrisches Aggiomerat aus Pulverpartikeln (ganzen Kri- 
stallen, Kristallbruchstucken oder Partikeln). Es weist - im Gegensatz zum Pellet, 
aber ahnlich wie ein Aggiomerat keine harmonische geometrische Form auf; die 
10 Form einer Kugel, eines Stabchens, eines Zylinders usw. ist nur ungefahr und 
andeutungsweise erhalten. Die Oberflache ist in der Regel uneben und zackig, 
die Masse in vielen Fallen mehr oder weniger poros. 



Ein wesentliches Kriterium der erfindungsgemafien Gassatze beinhaltet die 
15 Brennbarkeit des Kugelpulvers. Mogliche Kombinationen der Bestandteile a), b) 
und/oder c) ergeben Zusammensetzungen, die im Sinne der voriiegenden Erfin- 
dung jedoch nicht als brennbares Kugelpulver bezeichnet werden konnen. Im 
Sinne der voriiegenden Erfindung bezeichnet ein brennbares und damit erfin- 
dungsgemaftes Kugelpulver ein solches Verhalten, beim dem das Pulver nach 
20 Entflammung weiterbrennt, auch wenn die Zundquelle entfernt wird. 

Die erfindungsgemafi definierten Gassatze sind insbesondere fur den Einsatz in 
KFZ-Systemen wie beispielsweise Gurtstraffern oder Airbags und gewerblichen 
Kartuschen zur Gaserzeugung, beispielsweise in Bolzensetzgeraten geeignet. Die 
2 5 erfindungsgemafi definierten Gassatze zeichnen sich durch ungiftige Abbrand- 
schwaden und Abbrandruckstande aus. 

Ausfuhrungsbeispiele: 



30 



Die folgenden drei Beispiele zeigen, wie die erfindungsgemalien Gassatze sich 
sowohl hinsichtlich Abbrandschwaden und thermischer Stabilitat verhalten. 
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Beispiele: 

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzung (Gew.-%) und die sicherheitstechnischen 
Kenndaten der Beispielmischungen 1 bis 3 angegeben. die spezifizierten Kompo- 
5 nenten fur die erfindungsgemafien Mischungen wurden in den angegebenen Ge- 
wichtsverhaltnissen eingewogen und in die in Methylacetat gelosten Bindemittel 
gegeben. Anschliefiend wurde unter Ruhren Wasser zugegeben und das entste- 
hende Granulat abfiltriert. Nach der Trocknung wurde das Granulat gesiebt und 
konnte oberflachenbehandelt werden. Die Messung der Reib- und Schlagemp- 
10 findlichkeit erfolgte nach Methoden der Bundesanstalt fur Materialforschung und - 
prufung (BAM), die beispielsweise auch in J. Kohler, R. Meyer, Explosionsstoffe, 
8. Auflage 1995, VCH VerfagsgeseHschaft Weinheim beschrieben sind. Der Ver- 
puffungspunkt wurde mit der Thermogravimetrie-Analyse (Mettler) bestimmt und 
die Messung der Explosionswarme erfolgte mit einem Kalorimeter der Firma EKA. 

15 

Tabelle 1 : Ubersicht der Beispielmischung 1 bis 3 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Komponenten in Gew.-% 








Celluloseacetat 


25 


12 


20 


Celluloseacetobutyrat 




I 10 




Kaliumperchlorat 


75 


73 


57 


Calciumcarbonat 




5 




Aluminiumoxid 






23 


Reibempfindlichkeit 


360 N 


360 N 


360 N 


Schlagempfindlichkeit 


10 J 


10 J 


15 J 


Verpuffungspunkt 


340 °C 


330 °C 


340 °C 


Explosionswarme 


4300 J/g 


4080 J/g 


3500 J/g 


Gewichtsverlust nach 240 
Std. bei 145°C 


0,5 % 


0,04 % 





Zur Bestimmung der Abbrandeigenschaften wurden Abbrandversuche in einer 
2 0 geschlossenen 25 ml Edelstahldruckbombe durchgefuhrt Dazu wurden die Ab- 
brandversuche mit einer Einwaage der Beispielmischungen von 3 g mit Zundung 
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mittels Gluhdraht und 0,2 g einer Anzundmischung bestehend aus 
Bor/Kaliumnitrat und Aufzeichnung der Druck-Zeit-Kurve mit einem piezoelektri- 
schen MefJsystem durchgefuhrt. In Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung der 
Druckanstiegszeiten (At), wobei die Prozentangaben sich auf das Druckmaximum 
5 beziehen, angegeben. Die Zusammensetzung der Abbrandschwaden wurden mit 
Hilfe eines thermodynamischen Rechenprogramms (ICT Code) bestimmt und ist 
in Tabelle 2 dargestellt 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Druckbombenergebnisse 








Einwaage [g] 


3 


3 


3 


Pmax [bar] 


850 


691 


506 


At (10-90%) N] 


2,6 


2.7 


6.1 


At (25-75%) [US] 


1,1 


1,2 


2.5 


Gaszusammensetzung 








Kohlendioxid [Vol.%] 


56 


57 


57 


Wasser tVol.%1 


43 


42 




Stickstoffmonoxide [Vol.%] 


0 


0 


0 


Kohlenstoffmonoxid [Vol.%] 


<0.0001 


0,0001 


<0,0001 
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Patentanspruche 



1. Granulierte Gassatze mit stickoxidfreien und kohlenmonoxidarmen Ab- 
brandschwaden, enthaltend 

a) Bindemittel in einer Menge von 5 bis 50 Gew.%, 

b) Oxidationsmittel in einer Menge von 0 bis 90 Gew.% und/oder 

c) organische, insbesondere stickstofffreie Brennstoffe in einer Menge von 0 bis 
75 Gew.%. 

2. Gassatze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Bindemittel 
ausgewahlt ist aus Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat, Cellulosetriactat, Ni- 
trocellulose und/oder Polyvinylbutyral. 

3. Gassatze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Oxidati- 
onsmittel ausgewahlt ist aus Perchloraten der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, 
Zinkperoxid, Eisenoxiden, Cerdioxid, Kupferoxid, Mangandioxid, und/oder Per- 
manganaten. 

4. Gassatze nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Perchlorat 
Kaliumperchlorat ist. 

5. Gassatze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die organischen 
Brennstoffe Terephthalsaure, Fumarsaure und/oder Ascorbinsaure umfassen. 

6. Gassatze nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Gassatze Zuschlagstoffe, insbesondere Abbrandmoderatoren umfassen. 

7. Gassatze nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Zuschlag- 
stoffe Aluminiumoxid, Zinkoxid, Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsilikate, rni- 
neralische Tone, Zement, Gips, Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallcarbonate, 
Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetalloxalate, sowie Oxalsaure umfassen. 



8. Gassatze nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Gassatze Beschichtungszusatze, insbesondere Graphit, Wasserglas sowie 
Nitrate und/oder Perchlorate der Alkalimetalle und/oder Erdalkalimetaile umfas- 
sen. 

9. Gassatze nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Form eines Kugelpulvers. 

10. Verwendung der Gassatze nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Herstel- 
lung von Kraftfahrzeugsicherheitssystemen, insbesondere Gurtstraffern Oder Air- 
bags, gewerblichen Kartuschen zur Gaserzeugung, insbesondere fur Bolzen- 
schuftgerate. 
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ZUSAMMENFASSUNG 
GRANULIERTE GASSATZE 

5 

Gegenstand der Erfindung sind granulierte Gassatze sowie deren Verwendung. 

Die granulierten Gassatze mit stickoxidfreien und kohlenmonoxidarmen Abbrand- 
schwaden enthalten 
10 a) Bindemittel in einer Menge von 5 bis 50 Gew.%, 

b) Oxidationsmittel in einer Menge von 0 bis 90 Gew.% und/oder 

c) organische, insbesondere stickstofffreie Brennstoffe in einer Menge von 0 bis 
75 Gew.%. 



